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摘 要: 利用小型高压反应釜测定了温度在 423． 15～463． 15 K 范围内无催化、固体酸 SO2 －4 /
ZrO2－TiO2和 SO
2 －
4 /ZrO2 催化下 5－羟甲基糠醛的分解反应动力学数据。结果表明，反应时间、反
应温度和固体酸催化剂显著影响了 5－羟甲基糠醛的转化和乙酰丙酸的产率。用一级反应动力
学方程拟合实验数据，得到本实验中无催化、固体酸 SO2 －4 /ZrO2－TiO2 和 SO
2 －
4 /ZrO2 催化下 5－羟甲基糠醛分解反应的表
观活化能分别为 106． 4、73． 42 和 77． 04 kJ /mol。固体酸的加入可以大大提高了 5－羟甲基糠醛的转化率，同时提高乙酰
丙酸的产率。
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Abstract: The data about the decomposition kinetics of 5-hydromethylfurfural( 5-HMF) without any catalyst and catalyzed by solid
acid SO2 －4 /ZrO2-TiO2 and SO
2 －
4 /ZrO2 at temperatures from 423． 15 K to 463． 15 K was obtained by conducting decomposition re-
action in a small high-pressure batch reactor respectively． The results showed that the effects of reaction time，reaction tempera-
ture and solid acids on the 5-HMF conversion and the levulinic acid( LA) yield were significant． After fitting experimental data
with the first-order kinetics equation，the evaluated apparent activation energy of 5-HMF decomposition was 106． 4 kJ /mol without
any catalyst，73． 42 kJ /mol catalyzed with solid acid SO2 －4 /ZrO2-TiO2 and 77． 04 kJ /mol with solid acid SO
2 －
4 /ZrO2，respective-
ly． On the other hand，the solid acid catalysts are easy to be recycled and reusable．








主要分 3 步: 第一步是水解为单糖，第二步是单糖脱水生成 5－羟甲基糠醛( 5－HMF) ，最后是 5－HMF 进
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一步脱羧生成目标物乙酰丙酸，最后一步是影响整个反应选择性和收率的关键步骤［4］。目前，已有人
研究了高温液态水下 5－羟甲基糠醛分解反应动力学［13］，但未见用固体酸催化 5－HMF 分解的动力学研
究报道。作者利用小型高压反应釜研究了不同反应温度( 150 ～190 ℃ ) 下 SO2 －4 /ZrO2 和 SO
2 －
4 /ZrO2 －






剂有限公司; 浓氨水，广州化学试剂厂; 浓硫酸，衡阳市凯信化工试剂有限公司; 去离子水用于所有实验。
5500 型高压反应釜，美国 PAＲＲ 公司; ICS－3000 型离子色谱仪，美国戴安公司。
1． 2 催化剂的制备
采用化学共沉淀法制备固体酸催化剂。按一定比例称取 TiCl4 和 ZrOCl2·8H2O 试剂，分别溶于适
量的蒸馏水中，再将二者混合，在剧烈搅拌下将氨水逐滴加入到上述混合溶液中，调节 pH 值至 8～9，室
温下陈化一段时间，抽滤，用去离子水多次洗涤至基本无 Cl － 为止( 用 0． 1 mol /L AgNO3 溶液检测) ，然
后 110 ℃ 干燥，研细。用 1． 0 mol /L H2SO4 溶液按 15 ∶ 1( mL ∶ g) 的比例浸渍搅拌 1 h，干燥，然后置马弗




5－羟甲基糠醛催化分解反应在 50 mL 高压反应釜中进行，反应釜连接有中间取样装置。将一定浓




5－羟甲基糠醛在美国戴安公司 ICS－3000 型离子色谱仪上进行定量分析。糖分析柱 CarboPac PA20
( 3 × 150 mm，P /N060142 ) ，电化学检测器 ( Au 为工作电极，Ag /AgCl 为参比电极) ，糖保护柱 Guard
column CarboPac PA20 ( 3 × 30 mm，P /N060144 ) 。检测条件: 淋洗液为 20 mmol /L 的 NaOH 溶液，流速
0． 3 mL /min，柱温 30 ℃，进样体积 10 μL。
乙酰丙酸在美国戴安公司 ICS－3000 型离子色谱仪上进行定量分析。采用阴离子分析柱 IonPac
ASII－HC( 4 × 250 mm) ，电导检测器，阴离子保护柱 IonPac AGII－HC( 4 × 50 mm) ，电解自再生阴离子微
膜抑制器( ASＲS－300 4 mm) 。检测条件: 淋洗液为 200 mmol /L 的 NaOH 溶液，流速 1． 2 mL /min，柱温
30 ℃，进样体积 20 μL。
2 结果与讨论
2． 1 5－羟甲基糠醛分解反应动力学
2． 1． 1 催化剂的影响 通常用改变催化剂颗粒大小和搅拌转速的方法来考察内外扩散的影响［14］。本
实验使用的反应设备是有搅拌装置的高温高压反应釜，通过高速搅拌可以排除外扩散的影响。同时，实
验中使用的催化剂直径大于 0． 15 mm，可以尽可能减小内扩散的影响。
由图 1 可见，反应时间和反应温度对 5－羟甲基糠醛的影响较大。反应温度升高，5－羟甲基糠醛的
转化速率增加; 反应时间增加，5－羟甲基糠醛转化率增大。对比图 1 ( a) ～ 图 1 ( c) 可知，固体酸催化剂
的加入很大程度地提高了 5－羟甲基糠醛的分解速度。
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图 1 温度和不同催化条件对 5－HMF 转化率的影响
Fig． 1 Effect of temperature and different catalytic conditions on 5-HMF conversion
2． 1． 2 表观速率常数 在假定反应为一级反应的情况下，用 － ln( 1 － x) = kt 拟合实验数据，式中，x 为
转化率，t 为反应时间( h) ，k 为表观速率常数( h－1 ) 。可得到不同温度下无催化、SO2 －4 /ZrO2 －TiO2 和
SO2 －4 /ZrO2 催化下的 5－羟甲基糠醛降解反应速率常数，结果见表 1。
表 1 5－HMF 在不同催化条件和不同温度下降解的速率常数








423． 15 0． 0152 0． 9877
443． 15 0． 0910 0． 9782
463． 15 0． 2023 0． 9820
423． 15 0． 3411 0． 9827
SO2 －4 /ZrO2－TiO2 443． 15 0． 8785 0． 9365
463． 15 2． 0720 0． 9543
423． 15 0． 2834 0． 9199
SO2 －4 /ZrO2 443． 15 0． 8324 0． 9821
463． 15 1． 8716 0． 9116
图 2 不同催化条件下 5－HMF 降解反应的
Arrhenius 关联
Fig． 2 Arrhenius plots for 5-HMF decom-
position under different catalytic
conditions
2． 1． 3 反应活化能 用 Arrhnius 方程 k = Ae －
Ea
ＲT两边取对数得
到 lnk = －
Ea
ＲT + lnA ，式中，Ea 为表观活化能，kJ /mol; k 为表
观 速 率 常 数，h－1 ; A 为 指 前 因 子; Ｒ 为 气 体 常 数，
8． 314 J / ( mol·K) ; T 为反应温度，K。拟合不同温度的速率常
数数据，可得到 5－羟甲基糠醛在不同催化条件下分解的表观
活化能。图 2 是 lnk 与 1 /T 的关系图，图中斜率即为不同催化
下的表观活化能，截距为 － lnA。其中，无任何催化剂存在下的
5－HMF 分解反应的活化能为 106． 4 kJ /mol，指前因子为 2. 414
7 × 1011h－1 ; 固体酸 SO2 －4 /ZrO2 －TiO2 催化下 5－HMF 分解反应
活化能为 73． 42 kJ /mol，指前因子为 3． 972 2 × 108 h－1 ; SO2 －4 /
ZrO2 催化下 5－HMF 分解反应的活化能为 77． 04 kJ /mol，指前因
子为 9． 481 3 × 108 h－1。由结果可知，固体酸 SO2 －4 /ZrO2 －TiO2 和
SO2 －4 /ZrO2 的加入使得 5－HMF 分解反应的表观活化能减少，且
固体酸 SO2 －4 /ZrO2－TiO2 比 SO
2 －
4 /ZrO2 催化下的活化能降低更
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多。可能的原因是复合 TiO2－ZrO2 型固体酸比其单一组分有更大的比表面积，更好的稳定性，更强的表
面酸性，从而对转化 5－HMF 生成乙酰丙酸的反应更有利。
2． 2 产物乙酰丙酸( LA) 的生成
图 3 为不同催化条件下 5－HMF 分解产物乙酰丙酸( LA) 得率随反应温度和时间的变化图。由图 3
可知，LA 得率随温度的升高而升高。实验范围内，无催化剂时 LA 的得率最高能达到 7 %，固体酸
SO2 －4 /ZrO2－TiO2 催化下的最高得率能达到 58 %，固体酸 SO
2 －
4 /ZrO2 催化下的最高得率达到 35 %。固
体酸的加入能大大提高 LA 的得率，同时二元复合型比单组分的催化活性高。
图 3 不同温度和不同催化条件对 LA 得率的影响
Fig． 3 Effect of temperature and different catalytic conditions on the yield of LA
2． 3 讨论






3． 1 固体酸的加入可以大大提高 5－HMF 的降解，提高产物乙酰丙酸( LA) 的得率。本实验中，二元氧
化物固体酸 SO2 －4 /ZrO2－TiO2 比 SO
2 －
4 /ZrO2 显示出更高的催化活性。
3． 2 本实验中，无任何催化剂下的 5－HMF 分解表观活化能( Ea ) 为 106． 4 kJ /mol，固体酸 SO
2 －
4 /ZrO2－
TiO2 催化下的 5－HMF 的 Ea 为 73． 42 kJ /mol，SO
2 －
4 /ZrO2 催化下 5－HMF 的 Ea 为 77． 04 kJ /mol。固体酸
的加入能使 5－HMF 分解的表观活化能降低。
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